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SOCIETE NATIONALE ELF AQUITAINE 
DPI 4883 

ELECTROLYTE SOLIDE POLYMERE CONSTITUE PAR UN 
COPOLYMERE RETICULE 



La prfisente invention concerne un nouvel Electrolyte solide 
polymSre constituE par un copolymSre rEticulE dans lequel 
est mis en solution un compose ionique. Elle concerne aussi 
1' utilisation de cet electrolyte pour la realisation 
5 d' electrodes composites de hautes performances. Enfin, elle 
concerne aussi le procSdg d'obtention de cet electrolyte . 

Le principe des Electrolytes solides polym&res est dEcrit 
dans le brevet europEen 13199 qui prEvoit 1 'utilisation , en 

10 tant que matEriau macromolEculaire, d'homopolym&res, en 
particulier de polyEther ou encore de copolym&res. Oh a 
- propose dans la demande de brevet frangais ft° 2 485 274 
"Electrolyte solide 2t base de matEriau macromolEculaire & 
conduction ionique" d'utiliser comme Electrolyte un 

15 matEriau complexe Elastom&re reticule. La reticulation se 
fait h partir de polym&res contenant des fonctions 
hydroxy les rEticulables par des isocyanates, ce qui conduit 
& des rEseaux urEthanes dans lesquels lesdites fonctions 
sont susceptibles de rEagir avec les ElEments de 1» anode 

20 et/ou de la cathode et de gEnErer une degradation du 
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polymSre qui ne pourra plus alors jouer son role de liant 
glastomSre, concomitante a une consonunation d'une partie 
des matgriaux de cathode ou d'anode par oxydation ou 
reduction irreversible. 

Les produits obtenus selon cette technique de reticulation 
prgsentent, du fait de la taille importante des noeuds du 
rgseau initig par des isocyanates, en particulier dans le 
cas des isocyanates aliphatiques, un pourcentage volumique 
(ou massigue) important de partie non solvatante du cation 
ce qui peut pSnaliser les disssolutions et/ou l a 
dissociation du sel entrainant par la une baisse de 
conductivitg. Si on veut remedier a la mauvaise 
solvatation, on peut prgvoir d'augmenter le poids 
molgculaire du polymSre fonctionnel de dgpart, mais cela 
conduit en ggngral a une diminution de la conductivitg 
ionique du complexe- polygthersel par apparition de 
phgnomSnes de cristallisation a basse tempgrature. 

Afin de minimiser ces phgnomSnes de cristallisation, cette 
mfime demande de brevet dgcrit des modes de rgalisation qui 
concernent des copolymSres a base d» oxyde d 'ethylene avec 
des proportions trSs variges de deuxiSme motif par rapport 
a l'oxyde d'gthylSne, ces copolymSres gtant principalement 
des copolymSres tri-sgquencgs. 

Pour ces copolymSres sgquencgs, en particulier les 
copolymSres tri-sgquencgs , oxyde d'gthylSne, oxyde de 
propylSne, oxyde d'gthylSne (0E-0P-0E) , il est difficile 
d'augmenter le poids molgculaire car on observe rapidement 
des phgnomSnes de sggrggation de phases de sorte que l'on 
retrouve les inconvgnients des homopolymSres correspondants 
a tempgrature ambiante. 



ces 



De facon a amgliorer ■■ les caractgristiques de 
electrolytes, en particulier les proprigtgs de conductivitg 
& tempgrature ambiante, 1- invention prgvoit un matgriau 
macromolgculaire a conduction ionique constitug par un sel 
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en solution dans un copolymere de l'oxyde d« ethylene d'une 
part, et d'un deuxieme" 1 motif d* autre part, ledit deuxieme 
motif gtant choisi de facon a conserver a la chatne son 
caractere de polygther et prgsent en quantity molaire 
infgrieure a 30 % et gtant reparti au sein des chalnes 
polygther d'une raaniere statistique, ledit copolymere gtant 
rgticulg. 

Le pourcentage molaire est exprimg par rapport au nombre 
total de motif monomere. 

Pour mettre en oeuvre l'invention, on choisira de 
preference un copolymere dont le deuxieme motif est choisi 

- parmi les 6ther-oxydes de formule CH 2 -CH-6 dans laquelle 

k 

R reprfisente,. soit un radical Ra, alkyle, alcgnyle ou 
alcynyle, comprenant notamment de 1 a 12, de prgfgrence 
de 1 a 4 a tomes de carbone, soit un radical CH 2 -0-Re-Ra, 
dans lequel Ra a la meme signification que ci-dessus et 
Re reprgsente un radical polygther de formule 
(CH 2 -CH 2 -0) p , p variant de 0 a 10, 

- et parmi les gther-oxydes cycliques, substitugs ou non, 
dont le cycle comporte plus de trois maillons. 

A titre d'exemples, les gther-oxydes cycliques peuvent 
gtre : le tgtrahydrofurane, le 1-3 dioxane, le dioxalane et 
leurs dgrivgs substitugs, ou encore des composgs cycliques 
du type oxgtane. 

Selon un premier mode de realisation, le radical R peut 
§tre un radical alkyle, de prgfgrence un radical mgthyl, et 
le deuxieme motif est prgsent a raison de 0 -non inclus- 
h 25 %, en pourcentage molaire par rapport au nombre total 
de motifs monomeres. Ce pourcentage est choisi en fonction 
de la nature du sel en solution et de la tempgrature 
d' utilisation. 
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D'une maniSre prgf grentielle, ce pourcentage est compris 
entre 1,5 et 25 % quand le sel est du perchlorate de 
lithium, et il est supgrieur a 5 % quand le sel est un 
trif luoromgthanesulfonate de lithium. 

Pour obtenir les matgriaux macrom'olgculaires statistiques 
rgticulgs a conduction ionique, selon 1' invention, on 
pourra utiliser toute mgthode de rgticulation mettant en 
oeuvre des fonctions rgticulables par voie chimique ou par 
voie physicochimique . 

De preference, ledit copolymere rgticulg est bbtenu. par 
rgaction de fonctions rgticulables sur un ou des agents de 
rgticulation et il comporte des ponts de rgticulation qui 
sont tres courts, par exemple comportant au moins un atome 
d'un mgtal ou mgtallolde au moins divalent choisi parmi le 
silicium, le cadmium, le bore, le titane, l'aluminium, le 
zinc, le magngsium et l'gtain, ledit atbme gtant relig a au 
moins une chaine polymgrique, de prgfgrence par un atome 
d'oxygene. 

On pourra par exemple utiliser les mgthodes de rgticulation 
par rgaction de fonctions hydroxyles latgrales ou 
terminales ou leurs sels mgtalliques de polymeres de type 
polygther, dgcrites dans la demande de brevet francais 
n° 84 00006 du 2 Janvier 1984 et dans la demande de brevet 
francais n° 84 08417 dgposge le 29 Mai 1984. 

Les copolym&res selon 1* invention soht rgticulgs de 
prgfgrence tri-dimensionnellement de facon a former des 
rgseaux, mais 1' invention n'exclut pas la prgsence dans la 
matgriau macromolgculaire a conduction ionique de ponts de 
liaison bi-dimensionnelle. 



Selon 1' invention, on pourra aussi faire appel a une 
rgticulation, par voie ionique ou radicalaire, 
d'insaturations rgparties le long ou en bout des chaines. 
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Ainsi qu'il apparaltra des exemples suivants, 1' invention 
procure des materiaux h conduction ionique qui pr€sentent 
des proprigt6s am61ior6es par rapport aux copolym§res non 
reticules et par rapport aux monopolym&res et aux 
5 „ copolym&res sequences r6ticul6s decrits dans la demande de 
brevet frangais n° 2 485 274. En particulier, on am&liore 
la conductivity .ionique de ces materiaux & temperature 
ambiante. Cette amelioration peut §tre attribute au fait 
que 1' utilisation de copolym&res statistiques permet 

10 d'accroltre les poids moieculaires des oligom§res de depart 
et ainsi de minimiser 1' influence negative des noeuds de 
reticulation sans pour cela faire apparaitre de ph6nom&nes 
de cristallisation et/ou de segregation de phase £ basse 
temperature. Un avantage compiementaire que procure 

15 1' invention par rapport k un copolym&re sequences reside 
dans la diminution du nombre de transport anionique. 

Mais l 1 invention et ses avantages seront mieux compris & la 
lecture des exemples comparatifs suivants qui ne doivent, 
20 cependant, pas Stre considers comme limitatifs, 

Dans ces exemples, on compare des materiaux. selon 
1* invention & des materiaux decrits dans I 1 art antgrieur. 
En particulier, ces materiaux de l'art anterieur sont 
25 constitues par des homopplym&res reticules, des melanges 
d'homopolymgres, des copolymSres rgticul6s sequences 
comportant des noeuds de reticulation importants, tels que 
ceux decrits dans la demande de brevet francais 
n° 2 485 274. 

30 

Pour .tous ces materiaux, on compare les temperatures pour 
lesquelles on obtient : 

o = 10" 6 (n" 1 cm" 1 ) « T-6 
35 .o = 10"" 5 (n" 1 cm" 1 ) = T-5 

o = 10" 4 {n" 1 cm" 1 ) = T-4 



6 
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1) On realise un polyoxyde d'gthyl&ne rdticulg h partir 
d'un polyoxyde d'gthylSrie glycol da poids mol6culaire 
3000, d'une part en le r€ticulant en presence de 
tri-isocyanate aliphatique, d 1 autre part en le 
rfiticulant en presence de mgthyltrichlorosilane, et 
enfin en le r€ticulant en presence. de 
tri-octylaluminivun. 

Les trois matSriaux macromol6culaires contiennent en 
solution du perchlorate de lithium avec un rapport 
0/li = 12. 

Le premier mat€riau se prSsente sous la forme d'un 
rSseau qui comporte des ponts de rSticulation 
importants, du type polyur^thanne , le second et le 
troisiSme cornportent des ponts courts • 

Les r€sultats de conductivity obtenus sont notgs en (1) 
dans le tableau I. 
i 1 

2) Dans cet exemple, on realise des essais identiques aux 
essais precedents, mais en utilisant un copolym&re bloc 
tri-s6quencS OE-OP-OE, de poids molficulaire ggal & 8500, 
avec un rapport O/Li = 12/1. 

Les rSsultats obtenus pour les deux modes de 
reticulation sont notSs en (2) dans le tableau I. 

Ces deux series d f essais (n° 1, n° 2) correspondent 6 
) l f art antfirieur. 

3) On gtudie un copolymSre statistique oxyde d'fithyl&ne, 
oxyde de propyl&ne selon l 1 invention, obtenu par les 
trois modes de reticulation prScfidents, pour un poids 

5 molSculaire 7 de 10 000, . d'une part avec un rapport 

O/Li = 12/1 (essai n° 3), d'autre part avec un rapport 
O/LI = 20 (essai n° 4), le copolym&re comportant 25 % en 
mole d 1 oxyde de propylene et ayant un poids mol6culaire 
de 10 000. 



7 
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4) Essais n° 4 k 7 

On realise les mSmes mesures mais pour les composes 
d6crits aux lignes 4 k 7 du tableau I. 

5) Essai n° 8 

Cet essai concerne un copolym&re statistique reticriie 
oxyde d ' ethylSne-mgthylglycidy lether . 

Rgsultats 

Tous les rfisultats sont notes dans le tableau I. Les 
exemples 1 et 2 correspondent h l'art antSrieur. L'essai 
n° 2 correspond St un produit exemplifie dans le brevet 
frangais n° 2 485 274 et peut fitre compare k l'exemple n° 2 
de ce m§me brevet. Selon cet exemple, on obtient une 
conductivitS de 10" 4 n" 1 cm" 1 h 50 °C, alors que selon llessai 
n° 2 de la prgsente invention, on a T-4 = 110 °C. 

Cette difference de rgsultats -entre l'exemple n° 2 du 
brevet 2 485 274 et l'essai n° 2 de la prgsente invention- 
s' explique ais&nent pour l'homme de l'art puisque le sel en 
solution dans l'exemple n° 2 est le t6traphgnyl borure de 
sodium qui est meilleur conducteur que le lithium et que, 
en outre, la concentration de sel, exprimge en rapport 
atomique sodium sur oxyg&ne est trSs faible, elle est de 
• l'ordre de 1/72, alors que dans l'essai n° 2, le rapport 
Li/O est 6gal & 1/12. II est en effet connu par l'homme de 
l'art que la conductivitg augmente quand la concentration 
en sel diminue, particuli&rement & basse temperature. 

Essai n° 9 

On a realise un copolym&re statistique Jt base d' oxyde 
d' 6thyl&ne contenant 3 % molaire d' allylglycidyiether . 
L'emploi d'un catalyseur de polymerisation .de type 
alumoxane solvate permet de conserver lors de la 
copolym6risation les fonctions allyliques. Le polyether 
ainsi obtenu, contient environ 50 milli6quivalents 
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d' insaturations pour 100 g de polym&re. II est mis en 
oeuvre pour former des electrolytes et/ou des Electrodes 
composites par voie exsolvant en presence d'un g6n€rateur 
de radicaux libres tel que I'azo-bis isobutyronitril 
5 (A, Z.B.N. ) . La reticulation du mat€riau est obtenue par 
simple elevation de la temperature au-dessus de 60°C. En 
l'absence d'A.Z.B.N., la reticulation peut fitre rEalisge 
par irradiation (U.V. ; y ...) en presence ou non d'un 
photosensibilisateur . 

10 

Ce materiau reticule est amorphe k temperature ambiante et 
presente des proprigtes remarquables d'eiasticite (jusqu f & 
500 % d'allongement & la rupture) qui le rendent 
particuli&rement interessant pour la realisation de 

15 generateurs eiectrochimiques fonctionnant k temperature 
ambiante. En effet, un tel generateur pr€sente un taux 
d f utilisation tr&s eieve et quasiment constant sur un grand 
nombre de cycles alors qu'il est parfaitement connu que le 
taux d f utilisation est un des phenom&nes les plus 

20 limitatif s des generateurs . dont le materiau & conduction 
ionique est un, materiau macromoieculaire selon l'art 
anterieur, particuli&rement pour des temperatures de 
fonctionnement inferieures h 60°C. 

25 Cette amelioration du taux d' utilisation s' observe de la 
m§me mani&re pour tous les materiaux realises selon 
l 1 invention et en particulier ceux decrits dans le 
tableau I. 



30 
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* l 

REVENDICATIONS 

Materiau macromol6culaire k conduction ionique 
constitue par un sel en solution dans un copolym&re 
reticule de l'oxyde d f ethylene et d'un deuxi&me motif 
choisi de fagon k conserver k la chaine son caract&re 
de polyether, caract6ris6 en ce que le second motif 
est present en quantity molaire infgrieure ci 30 % et 
rgparti au sein des chaines polyether d'une manifere 
statistique. 

Materiau macromolSculaire & conduction ionique selon 
la revendication 1, caract6ris€ en ce que le 
copolym&re reticule est obtenu par reaction de 
fonctions rgticulables sur un ou des agents de 
reticulation choisis de fagon ci donner des ponts de 
reticulation trSs courts. 

Materiau macromoieculaire k conduction ionique selon 
la revendication 2, caracterise en ce que les ponts de 
reticulation comportent au moins un atome d'un metal 
ou mgtallolde au moins divalent choisi parmi le 
silicium, le cadmium, le bore, le titane, l'aluminium, 
le zinc, le magnesium et l'etain. 

Materiau macromoieculaire conduction ionique selon 
la revendication 3, caracterise en ce que ledit atome 
du metal ou mStalloIde est relie k au moins une chaine 
polymfirique par un atome d'oxygSne. 

Materiau macromoieculaire k conduction ionique selon 
la revendication 1, caracterise en ce que le deuxi&me 
motif du copolym&re est choisi parmi les ether-oxydes 
de formule CH 2 -^H-6 dans laquelle R repr6sente, 

soit un radical Ra, alkyle ou alcSnyle comprenant 
notamment de lk 12, de preference de 1 & 4 atomes de 
carbone, soit un radical CH 2 -0-Re-Ra, dans lequel Ra a 
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la m§me signification que ci-dessus et Re reprgsente 

un radical polygther de formule (CH -CH -0) r> 

2 2 p' * 
variant de 0 & 10. * 

Matgriau macromolgculaire k conduction ionique selon 
la revendication 1, caractgrisg en ce que le deuxi&me 
motif du copolym&re est choisi parmi les gther-oxydes 
cycliques substitugs ou non, dont le cycle comporte 
plus de trois maillons* 

Matgriau macromolgculaire 2i conduction ionique selon 
la revendication 5, caractgrisg en ce que le radical R 
est un radical alkyle et en ce que le deuxi&me motif 
est present & raison de 0 -non inclus- k 25 %, en 
pourcentage molaire. 

Matgriau macromolgculaire selon la revendication 7 , 
caractgrisg en ce que le sel est du perchlorate de 
lithium et que le deuxiSme motif est prgsent & raison 
de 1,5 k 25 %. 

Matgriau macromolgculaire & conduction ionique 
constitug par un sel en solution dans un copolym&re 
rgticulg, caractgrisg en ce que ledit copolym&re est 
un copolym&re oxyde d'gthyl&ne et d'un second motif 
distribug statistiquement et choisi parmi les 
gther-oxydes de formule CH 2 »CH-6 dans . laquelle R 
. • R 

reprgsente, soit un radical Ra, alkyle ou alcgnyle 
comprenant notamment de 1 k 12, de prgfgrence de 1 & 
4 atomes de carbone, soit un radical CH 2 -0-Re-Ra, dans 
lequel Ra a la mSme signification que ci-dessus et Re 
reprgsente un radical polygther de formule 
(CH 2 -CH 2 -0) p , P variant de 0 i 10, ou parmi les 
gther-oxydes cycliques substitugs ou non, dont le 
cycle comporte plus de trois maillons, ledit 
copolym&re gtant obtenu par rgaction de fonctions 
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rfiticulables sur un ou des agents de rgticulation 
choisis de fagon & donner des ponts de reticulation 
comportant au moins un atome d'un m6tal ou mgtallolde 
au moins divalent reli€ 2i au moins une chaine 
polymer ique par un atome d'oxyg&ne. 
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